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第１章 緒言 
 
1-1 研究背景 
 21 世紀は光の時代と言われ、記録メディアやインターネット通信、太陽光発電など
我々にとって光関連技術は身近な物となり発展を遂げてきた。通信技術においては
FTTH(Fiber To The Home)による光ファイバ通信の一般家庭への普及をはじめとして高
速・大容量な情報のやりとりを可能とし、次世代光メディアとして普及の進む Blu-ray 
Disc はより精細で表示サイズの大きな映像の供給を可能とさせた。近年の環境配慮への
意識の高まりから太陽光発電が環境への負荷の小さいエネルギー技術として注目を浴
び、家庭用電源として屋根への設置が広まっていく中で、各家庭で発生した余剰電力を
の買い取りを電力会社に義務づける制度が政府によって制定されるなど、光デバイスへ
の関心は高まり今後の更なる発展を望まれるものとなっている[1]。 
光回線によるインターネットの高速・大容量化を実現するための技術の一つとして、
波長分割多重(WDM：Wavelength Division Multiplexing)と呼ばれる一本の光ファイバに同
時に複数の波長の光を通すものがあるが、システムが大型で、必要コストも高いため現
在事業者間でのみ行われている。これを小型化・低コスト化出来れば加入者系でも
WDM 通信が行え、更なる高速・大容量化に繋がると期待できる。 
光メディアは 1982 年に生産が開始された CD の記憶容量 650MB から現在の Blu-ray 
Disc の 25GB まで飛躍的な進化を遂げ、その一方で読み取り用レーザの波長は 780nm
から 405nm まで短くなってきたが、光メディアの今後の更なる大容量化にはより波長
の短いレーザの開発が不可欠である。そこで短波長レーザの実現に向けて注目されるの
が非線形光学素子を用いた光波長変換デバイスである。光波長変換デバイスに用いられ
る非線形材料としては CLBO(CsLiB6O10)や KDP(KH2PO4)、BBO(β BaB2O4)などがあるが
[2]、デバイスの多くは結晶型で製造コストが高いため、低コストな非線形光学材料の
開発が望まれている。 
太陽電池においては現在生産されているおよそ 7 割を結晶シリコン(Si)系太陽電池が
占めており、環境意識の高まりから今後も更なる生産量拡大が見込まれるが、半導体産
業や通信産業などの拡大により Si の安定供給への不安もある。そのため、Si を節約で
きる太陽電池として薄膜系太陽電池の研究が活発に行われており、今後の発展を期待さ
れるものとなっている[3]。さらに太陽電池において、これまで表面に成膜する透明電
極としてインジウム酸化物薄膜(ITO：Indium Thin Oxide)を用いることが主流であったが、
その主材料であるインジウム(In)は希少金属でありその埋蔵量は少なく価格も高価であ 
ることから、その代替材料の開発が期待されており、太陽電池作製の低コスト化は将来
の資源枯渇に備える上で重要な課題となっている。 
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1-2  研究概要・目的 
 本研究では ZnO 薄膜を用いた光機能性デバイスに関する研究と題して、 
(1) 酸化亜鉛(ZnO)の持つ二次の非線形光学効果の一つである第二高調波発生(SHG：
Second Harmonic Generation)を利用した波長変換光導波路の作製 
(2) 太陽電池使用を想定した ZnO 薄膜の高性能化 
上記の二つを目指す。詳細については次節より述べる。 
 
1-2-1  ZnO 薄膜を用いた SHG 導波路の作製と評価 
 現在、光波長変換デバイスに用いられる非線形材料としては CLBO や KDP、BBO な
どがあるが[2]、それらの多くは結晶型で製造コストが高いため、低コストな非線形光
学材料の開発が望まれている。そこで本研究では ZnO に注目した。ZnO は非線形光学
効果を持つことで知られ、また高い透過率を持ち価格も比較的安価な材料である。ZnO
はスパッタリングにて成膜できる事から、ZnO をコアとした薄膜導波路を作製した。形
状は変換効率の向上を期待し、ストリップ装荷型とした。 
導波路の作製において、まず SiO2基板上に RF(Radio Frequency)スパッタリング法を
用いて ZnO 薄膜を成膜し、結晶性向上の為アニールを行う。その後光の透過性を評価
する為に透過率測定を行い、結晶性評価のために X 線回折(XRD：X-Ray Diffraction )分
析とフォトルミネッセンス(PL：Photoluminescence)測定を行った後、ZnO 薄膜上に SiO2
リブ部を作製し、レーザの導波確認と SHG 評価を行う。 
図 1-1a 、1-1b に本研究で作製を目指したストリップ装荷型導波路の概略図を示す。
本研究ではこのような波長変換導波路の作製と評価を目指した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-1 作製を目指したストリップ装荷型 SHG 導波路 
 
図 1-1b より、コアに入射した角周波数ωの基本波が波長変換され、角周波数 2ωの高調
波が出射している様子を示した。 
  
 
（a）断面 （b）側面 
コア：ZnO 
基板：SiO２ 
コア：ZnO 
基板：SiO２ 
リブ部：SiO２ リブ部：SiO２ 
基本波 ω 基本波 ω 
高調波 2ω 
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1-2-2 ZnO スパッタ膜の高性能化 
 太陽電池や液晶ディスプレイに使われる透明電極としては現在、ITO が主流となって
いるが、その主材料であるインジウムは希少金属でありその埋蔵量は少なく価格も高価
であることから、我々は ITO 代替材料として ZnO に注目し、太陽電池用導電膜兼・n
層としての ZnO 薄膜の性能向上を、スパッタリング法を用いた成膜にて目指している
[3]。これまで ZnO 薄膜の性能向上に関する研究は盛んに行われてきたが、成膜中に水
素を導入することで電気的特性の向上が可能であるという報告がされている[4]。我々
はそれに注目し、太陽電池作製に際して最も変換効率が高くなる ZnO 薄膜の作製条件
の探索を行った。 
 作製と評価においてまず、ZnO薄膜をRFスパッタリング法にてSiO2基板上に成膜し、
光学特性評価として透過率・反射率測定を行い、電気特性評価としてホール効果測定を
行った後、同じ成膜条件にて p 型 Si 基板上に ZnO 薄膜を成膜することで pn 接合型の
太陽電池を作製し、変換効率の評価を行った。 
 図 1-2a 、1-2b に本研究で作製した試料の概略図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（a）SiO2基板上の ZnO 膜          （b） 太陽電池 
図 1-2 作製した試料 
図 1-2a より、ZnO 薄膜を SiO2基板上に成膜した試料をもちいて光学的特性と電気的
特性を測定した。また、図 1-2b より、一般的には p-Si と n-Si を用いたホモ接合型太陽電
池に電荷取り出し用に透明電極を用いる作製方法が主流であるが、本研究では ZnO 膜に n
層の役割を持たせた太陽電池を作製し、変換効率を求めることで ZnO 膜の性能を測定した。
背面の Al は背面電極層である。 
  
SiO2基板（アセトン洗浄済） 
背面電極：Al（真空蒸着） 
p-Si 基板（フッ酸処理済） 
n 層：ZnO（スパッタリング） 
ZnO（スパッタリング） 
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1-3 本論文の構成 
 
第 1 章は緒言である。 
第 2 章では ZnO 薄膜を用いた SHG 導波路の作製と評価について述べる。 
第 3 章では ZnO スパッタ膜の高性能化について述べる。 
第 4 章は結言である。 
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第 2章 ZnO 薄膜を用いた SHG 導波路の作製と評価 
 
2-1 はじめに 
 本章では、非線形光学効果を持つ ZnO を用いた SHG 導波路の作製とその評価につい
て述べる。本研究では主として光通信技術の発展への寄与を目的としている。光通信に
おける波長変換技術としては 1.55μm波長から近い波長を生み出すのに適した同じく 2
次の非線形光学効果の 1 つである和周波発生(SFG)や差周波発生(DFG)があるが[5]、本
研究では SFG 素子作製の前段階として ZnO の持つ 2 次の非線形光学効果の 1 つである
SHG を利用した波長変換素子の作製を、出力向上のためストリップ装荷型導波路構造
での作製を目指す。導波路のコアとして SiO2基板上に ZnO 薄膜を RF スパッタリング
法を用いて成膜し、さらにその上にリブ部として SiO2 を同様にして作製する。非線形
光学効果とは光学材料の持つ非線形性によって引き起こされる効果の総称である。非線
形光学効果を持つ材料を非線形光学材料と言い、ZnO もその 1 つである。 
 
 
2-2 ZnO について 
 ZnOはⅡ-Ⅵ族の元素からなる化合物半導体であり、その結晶構造は六方ウルツ鉱構
造で直接遷移型である。近年ではディスプレイ・太陽電池用の透明電極材料や次世代の
青色半導体レーザ用材料として注目されているが、非線形光学効果を持つことでも知ら
れている。資源豊富で価格も比較的安価なことや、可視光領域での透過率に優れ、また
屈折率も可視光領域で1.8~2.0と高いことから[6]、本研究では波長変換用素子の材料と
して用いた。 
 
 
2-3 原理 
 
2-3-1 非線形光学効果 
光領域の電気分極の P の外部電場 E に対する応答の非線形性に基づく効果を非線形
光学効果という。本研究では、この非線形光学効果を利用した波長変換機能を持つ光学
素子の実現を目指している。非線形光学効果の原理について以下に示す。 
非線形材料に光を入射すると、入射光電場 E による誘電現象によって電気分極 P を
生じる。電気強度の小さいとき P は E に比例して電気感受率 χ を用いて以下のような関
係となる。 
                    P(t)＝ε0χE                                 (2.1) 
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しかし、電界が強くなる、すなわち強力なレーザを入射させると線形応答の限界を超
えてしまい、非線形応答が無視できなくなってくる。非線形性を考慮すると物質の分極
は、 
      P(t) = ε0χ
(1)E(t) + ε0χ
(2)E2(t) + ε0χ
(3)E3(t) + ･･･         (2.2) 
と表すことが出来る。ここで χ(1)は線形(電気)感受率、χ(2)、χ(3)･･･は非線形感受率と呼ば
れる。 
これらの非線形分極により非線形光学効果が生じ、例えば第 2 項及び第 3 項から生じ
る非線形光学効果を、それぞれ 2 次の非線形光学効果、3 次の非線形光学効果といい、
2 次の非線形光学効果としては第 2 高調波発生、和周波発生、差周波発生などが知られ
ている [5]。 
 
2-3-2 第 2 高調波発生 (SHG：Second Harmonic Generation） 
 ある非線形光学材料に基本波となる波長 λ(角周波数 ω)の強い光を入射させると、光
と非線形光学材料との相互作用によって 2 次の非線形分極が誘起される。 
P(2)(t) = ε0χ
(2)𝐴2𝑐𝑜𝑠2ωt 
                              =
1
2
ε0χ
(2)𝐴2 cos(2ωt) +
1
2
ε0χ
(2)𝐴2   (2.3) 
上式第 1 項は角周波数ωである入射波の 2 倍の周波数 2ωの周波数で振動する分極を表
し、この分極成分から 2 倍の周波数の光が放出される。この現象を第二高調波発生(SHG)
という。これは光子のイメージでは基本周波数の 2 つの光子から、2 倍の周波数の 1 つ
の光子が生成されたことになる。図 2-1 に 2 次の非線形光学効果の光子のイメージを示
す。 
 
 
 
 
 
 
     a. 第 2 高調波発生        b. 和周波発生         c. 差周波発生 
図 2-1 非線形光学効果イメージ 
 
図 2-1 より、第 2 高調波発生は和周波発生の、基本波波長が同じ場合の非線形光学効果
であることが分かる。本研究で作製を目指した SHG 導波路にて第 2 高調波発生を確認
できれば、導波路構造にて和周波発生素子を作製することも可能となる[5]。 
hω1 
  
2hω 
  
hω 
  
hω 
  
hω2 
  
hω1 
  
hω3 
  hω2 
  
hω3 
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SHGは 1961年の報告[7]以来様々な研究がなされてきたが、素子の製造コストが高く、
また製造プロセスにおいて危険なガスを使用するなどデメリットが多い。そこで本研究
では同じく第 2 高調波発生の非線形光学効果を持つ材料価格の比較的安価な ZnO に注
目し、スパッタリング法を用いることによって安全で容易に製造できる薄膜による導波
路構造での波長変換素子の作製を目指した。 
 
2-3-3 ストリップ装荷型導波路 
 導波路を作製する際に、SHG 出力の向上を考えると導波路内に光を閉じ込めながら
伝搬させる構造をとることが望ましい。そこで本研究では光の三次元閉じ込めが可能な
ストリップ装荷型での導波路作製を目指し、作製においては過去の研究による導波路解
析から求められた導波路の設計値を元に作製する[8]。導波路形状を図 2-2 に示し、設計
値を表 2-1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
本研究では損失が一番小さい 0 次モードの条件となる設計値で作製を行う。 
  
モード次数 0 1 
リブ膜厚 0.1μm 0.1μm 
リブ幅   2μm 4μm 
コア膜厚 0.40μm 0.75μm 
Air（クラッド） 
SiO2(リブ) 
ZnO(コア) 
SiO2基板 
図 2-2 ストリップ装荷型導波路 (断面) 
表 2-1 モード次数別導波路条件 
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2-4 スパッタリング法による ZnO 薄膜(導波路コア)の作製と評価 
 
2-4-1 高周波(RF：Radio Frequency)スパッタリング法 
 導波路作製においてまず SiO2基板上にコアとして ZnO 膜を作製する。作製には RF
スパッタリング法を用いて薄膜を形成した。図 2-3 に使用した RF スパッタリング装置
(ULVAC：SH350-SE）とスパッタリングの概略図を示す。 
 
 
 
 
図 2-3 RF スパッタリング装置(a)とスパッタリングの概略図(b) 
 
 スパッタリング法とは薄膜作製の手法の一つで、真空状態にしたチャンバー内にガス
を導入し、高電圧印加によるグロー放電によってプラズマを形成し、プラズマ中の正イ
オンが陰極側に設置した薄膜材料（ターゲット）の表面に衝突し、その衝撃でターゲッ
トの原子・分子が飛び出し基板に付着させることで薄膜を形成する。 
RF スパッタリング法とは、高周波電源を用いてスパッタリングを行う手法である。
これにより DC(直流)スパッタリングでは成膜できない絶縁物を成膜することが可能に
なる[9-10]。ZnO 薄膜の成膜条件を表 2-2 に示す。RF スパッタリング法による ZnO 薄
膜の成膜条件は下の表の通りである。 
  
(a) RF スパッタリング装置 (b)スパッタリングの概略図 
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表 2-2 成膜条件 
ターゲット ZnO 
導入ガス Ar+O2(33.3%) 
ガス流量[sccm] 15 
RF 電力[W] 75 
成膜時圧力[mTorr] 10 
基板加熱[℃] 250 
 
ZnO の成膜後、3D 測定レーザ顕微鏡(Olympus：LEXT OLS4000)を使用して膜厚を測
定し、膜厚が過去の研究によって設定された 0.4µm であることを確認した後、シリコニ
ットヒータを用いた電気炉でアニール処理を行った。 
 
2-4-2 アニール処理 
スパッタリングにより作製した ZnO 薄膜は結晶質がアモルファスであり、また酸素
欠陥などから光学特性も安定しない。そこでアニール処理を行う必要がある。アニール
処理とは基板を加熱し高温に保つことで結晶性を改善させる熱処理を言う。アニール装
置の概略図を図 2-4 に示す。 
 
 
図 2-4 アニール装置図 
図 2-4 より、アニールを空気の循環可能な環境下にて行うことで ZnO 薄膜の酸素欠
陥を補う事が期待出来る。次にアニール条件を表 2-3 に示す。 
 
表 2-3 アニール条件 
アニール温度[℃] 800 
アニール時間[min] 60 
 
  
電気炉(断面) 
シリコニットヒータ 
試料 
熱電対 
プログラム制御器 管理ユニット 
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表 2-3 より、アニール温度は過去の研究より求められた 800℃とした。アニール処理
後、薄膜の光学特性の評価と XRD による結晶性評価を行った。また、アニール処理に
よって薄膜の酸素欠損等が改善されたかどうかについての評価として、 PL
（PhotoLuminescence）測定を試みた。PL 測定についての詳細は付録にて述べる。 
 
2-4-3 透過スペクトルの測定 
本研究では ZnO 薄膜を導波路コアとして使用するため、光の透過率が高い方が好ま
しい。そこで光学特性評価として、ZnO 薄膜の透過率測定を行った。測定には分光光度
計(島津製作所：UV-3101PC)を用いた。透過スペクトル測定結果を図 2-5 に示す。 
 
 
 
 
 図 2-5 より、可視光領域においておよそ 80％以上と高い透過率を持つことが確認され
た。グラフのリップルは成膜された ZnO 層と空気および SiO2基板との境界で光の反射
が起こるために干渉が起こり、発生するものである。 
 
  
図 2-5 作製した ZnO 薄膜の透過率 
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2-4-4 屈折率算出結果 
次に、測定した透過率から屈折率を算出し、結果を図 2-6 に示した。屈折率の算出方
法は付録に示す。 
図 2-6 透過率より算出した屈折率 
 
 図 2-6 より、前述の透過率より計算にて求めた試料の屈折率は可視光領域で。およそ
2.0 前後であることが確認された。通常、ZnO の持つ屈折率は可視光領域で 1.9～2.0 程
度といわれているので[6]、導波路コアとして使用可能であると判断した。 
 
 
2-4-5 XRD(X-Ray Diffraction)について 
 結晶では原子または原子の集団が周期的に配列し、空間格子を作っている。その空間
格子の間隔と同じもしくはそれ以下の波長の光が入射すると、結晶格子が回折格子の役
目として光は特定の方向へ散乱される。空間格子の間隔は普通数Åなので、光は X 線
が用いられる。この現象を利用したのが XRD 測定である[11]。格子間隔は材料ごとに
違うので、測定する材料の組成が予め分かっている場合には検出された回折ピークの鋭
さを見ることでその材料がアモルファスか、単結晶もしくは多結晶であるかを判断する
ことが出来る。 
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2-4-6 XRD 測定結果 
 次に、アニールを行ったことにより ZnO 膜の結晶性がどの程度改善されているのか
を確認するため、XRD 測定を行った。2 次の非線形光学効果は結晶状態の材料でないと
得られない[5]。スパッタ膜の結晶質はアモルファスとなるため、本研究で作製した ZnO
薄膜を非線形光学材料として用いるためには結晶性を改善する必要がある。図 2-7 にア
ニールを行った ZnO 膜の XRD 測定結果のグラフを示す。 
 
図 2-7 アニールを行った試料の XRD 測定結果 
 
 図 2-7 より、いくつかの鋭いピークが存在することが分かった。作製した薄膜の結晶
質がアモルファスである場合ピークはブロードなものとなるため、この結果よりアニー
ルを行うことで作製した ZnO 薄膜の結晶性が改善されたと判断できる。 
 ここまでの測定より、本研究で作製した ZnO 薄膜は第 2 高調波を発生させるための
導波路コアに適していると判断し、ストリップ装荷型導波路の作製に移った。 
  
(100) 
(103) 
(002) 
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2-5 ストリップ装荷型導波路の作製 
 
2-5-1 ストリップ装荷型導波路の作製工程 
ストリップ装荷型導波路の作製概要として、ZnO 薄膜をコアとして基板上に成膜し、
その上にリブ部として SiO2 を作製する。リブを作製することで、導波路内の屈折率差
を制御し光を閉じ込める構造がストリップ装荷型導波路の特徴である[17]。導波路の作
製工程を次ページに示す。 
① ZnO 薄膜上にポジ型フォトレジスト（東京応化工業株式会社：THMR-ip3500）を、
スピンコーター（MIKASA 1H-D7）を用いて、スピンコート条件 300rpm×3 秒間
+7000rpm×20 秒間で試料全体に塗布する。その後、ドライオーブンで 80℃・90 秒間
プリベークを行う。 
② このままの状態だと試料の端部のレジストの膜厚が中心部より厚いために以降の工
程に支障をきたす。これを防ぐためプリベーク後、フォトマスクを被せ試料端部の
みを紫外光ランプ（ELECTRO-LITE 社：E505）を用いて 1 分間露光後、ドライオー
ブンで 110℃・90 秒間のポストベークを行った後、現像液（東京応化工業株式会社：
NMD-3）に 65 秒間浸して現像することで試料端部のレジストを除去する。 
③ マスクアライナ（株式会社ナノテック：LA310g）を使用して紫外露光を行う。線幅
2µm のパターンが描画されたフォトマスクを試料に密着させ露光することで、フォ
トマスクのパターンがレジスト膜上に転写される。 
④ 露光後、ドライオーブンで 110℃・90 秒間のポストベークを行った後、現像液に 65
秒間浸してパターンの現像を行い、純水で濯ぐことでレジスト膜のパターンが残る。 
⑤ レジスト膜のパターン上に RF スパッタリング法を用いて SiO2を成膜する。 
⑥ アセトン（関東化学株式会社）で残ったレジスト膜を剥離することで、レジスト上
の SiO2薄膜が取れて ZnO 膜上に SiO2パターンが残る。 
 
作製工程図解を図 2-8 に示す。 
 
 
          
 
 
レジスト 
① レジストをスピンコート 
SiO2基板 
ZnO薄膜 
プリベーク 
② 試料の端を紫外光で露光 
マスク 
ポストベーク 
紫外光 
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図 2-8 ストリップ装荷型導波路の作製工程 
 
2-5-2 試料の端面加工 
 より光を試料に入射しやすくする為、作製した導波路の端面出し加工を行った。以下
に加工手順を示す。 
① ワイヤソーを用いて、導波路長を 5mm 程度に試料をカットする。 
② 回転研摩機を用いて耐水研磨紙で導波路端面を整える。 
③ フェルト研磨布に酸化セリウム（ムサシノ電子株式会社製）を含ませて回転研摩機
で端面を光学研磨する。 
 また、端面加工図解を図 2-9 に示す。 
③ 現像 
2μm 
④ 紫外光で露光 
ポストベーク 
 
⑤  現像し、SiO2を成膜 
2μm 
0.1μm 
SiO2 
⑥ アセトンでリフトオフし、完成 
18 
 
 
 
 
2-5-3 ストリップ装荷型導波路の光学顕微鏡画像 
 SiO2リブ部を作製し、端面加工をした試料の光学顕微鏡画像を以下の図 2-15に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-10 は導波路上面を表している。紫外光露光の際に使用したフォトマスクに多数の
パターンが描画されている為、導波路上に複数本のリブ部が作製されている。画像下部
の格子は 1 目盛り 10µm のマイクロメータ(顕微鏡用の物差し)で、マイクロメータを用
5mm 
研磨（カット部分） 
図 2-9 端面加工の概略図（上面図） 
SiO2リブ部 
ZnO膜(表面) カット 
カット 
図 2-10 導波路の光学顕微鏡像  
ZnO 膜（表面） 
30μm 
SiO
2
リブ部 
2μm 
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いてリブ部幅を測定したところ、おおよそ設計値の 2µm 通りに作製できていることを
確認出来た為、次に可視光レーザを用いて導波の確認を行った。 
 
 
2-6 導波路の評価 
 
2-6-1 He-Ne レーザを用いた導波確認 
 作製したストリップ装荷型導波路について NFP 観察用光学ユニット（駿河精機株式
会社：V25-1L）を用いて導波実験を行った。導波路の評価として、SHG の観測には入
射波として赤外光レーザを使うため、その前段階としてまず赤色の可視光レーザを用い
た導波確認を行った。導波路の観測系を図 2-11 に示す。 
 
図 2-11 導波路評価系 
 
図 2-11 より、入射光に波長 633nm の He-Ne レーザ（LASOS：LGK7628）を使用し、
レンズで集光した基本波を導波路に照射する。導波光は、鏡筒により焦点合わせ、倍率
調整をした後 CMOS カメラ（株式会社アートレイ：ARTCAM-130MI）で検知した。CMOS
カメラによる導波光確認画像を図 2-12 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
He-Ne レーザ 
λ= 633nm 
対物レンズ 
導波路試料  
対物レンズ 
鏡筒 CMOS カメラ 
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図 2-12 カメラによる導波光確認画像 
 
図 2-12 より、導波光の様子を示した。図の通り導波光は確認できなかった。これは研
磨工程の試料の端面出しに際して研磨方法のミスによりリブ部が試料端部に到達しな
かったことが原因と思われる。そこで従来の膜方向と水平に研磨する方法から、膜方向
に対して垂直に研磨することとした。更に、リブ部を保護するためカット前の試料をガ
ラス板を用いてサンドイッチ状にし、カットを行い研磨した。研磨方向変更後の試料研
磨方向と作製した試料の概略図を図 2-13 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      （a） 試料研磨方向          （b） 作製した試料 
図 2-13 変更後の試料研磨方向（a）と作製した試料（b） 
 研磨後、ガラス板をはがし、同様の導波光観察系にて赤色の可視光レーザを用いて導
波確認を行った。図 2-14 に導波光の様子を示した。 
回転方向 
耐水研磨紙 
試料 
ガラス板 
ガラス板 
試料 
ガラス板 
貼付け用ワックス 
SiO2 基板 
ZnO 薄膜（400nm） 
×40 
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図 2-14 研磨方法を変更して端面出しを行った試料の導波確認の様子 
 
 図 2-14 より、3 層スラブ導波路としての導波光を確認することが出来た。しかしスト
リップ装荷型導波路構造による導波光を確認することが出来なかった。これは試料をサ
ンドイッチ状に挟む際に使用したワックスが酸化セリウムによって他の部分よりも先
に削られてしまい、結果としてリブ部を傷つけてしまったことが原因と思われる図 2-15
に酸化セリウムによって削られたワックスの図を示す。 
  
ZnO 薄膜 
SiO
2
基板 
×40 
0.4μm 
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図 2-15 酸化セリウムによって削られたワックス 
 
そこで解決策として、カットと研磨による端面出しから劈開による端面出しに切り替
えて導波路試料を作製することとした。 
その際の試料作製工程として、まずアセトン洗浄した Si 基板上に SiO2層を成膜する。
SiO2層成膜条件を表 2-4 に示す。 
 
表 2-4 SiO2層成膜条件 
使用ターゲット SiO2 
RF 出力[W] 200 
使用ガス Ar 
ガス圧力[Torr] 約 3.8×10-4 
基板加熱温度[℃] 約 250 
 
表2-4の条件にて膜厚がおよそ10～15μmとなるように成膜し、SiO2基板の代替とする。
試料は ZnO 成膜後にアニールする為、膜が剥がれないよう SiO2成膜後 800℃にて 30 分
間アニールを行い、以後 SiO2基板を用いた際の導波路作製工程と同様に SiO2リブ部の
作製までを行い、導波路の端面出しに際してはワイヤソーによるカット・回転研磨機に
よる研磨を行うのではなく、劈開にて行った。試料作製後、これまでと同様に赤色レー
ザを用いて導波確認を行った。図 2-16 に劈開によって端面出しを行った試料の上面か
らの図を示し、図 2-17 に劈開した端面の図を示す。また、レーザを入射させたときの
試料端面の様子を図 2-18 に示す。 
SiO
2
基板 
削られたワックス 
板ガラス 
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図 2-16 劈開によって端面出しを行った試料の表面 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-17 劈開した試料端面 
SiO2 リブ部 
30μm 
2μm 
Si 基板 
SiO
2
層 
ZnO 薄膜 
10～15μm 
0.4μm 
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図 2-18 劈開にて端面出しを行った試料の導波確認の様子。 
 
図 2-18 より、3 層スラブ導波路としての導波光を確認することが出来たが、ストリッ
プ装荷型導波路構造による導波光を確認することが出来なかった。劈開による端面出し
自体は上手くいったと思われるが、SiO2基板の代替として Si 基板上に成膜した SiO2が
アニール後の冷却段階で張力によって、微細に荒れてしまい、導波路コア部が平坦にな
らなかったことが原因と思われる。成膜時の RF 出力を下げ、堆積する SiO2の粒径を小
さくすることで膜の密度を高めれば SiO2表面が荒れるのを防げるのではないかと思わ
れる。また、違う材料の話になってしまうが、成膜時にバイアス電力をかけることによ
って膜の結晶性を改善することが出来るという報告がされているので[12]、バイアス電
力をかけて成膜することも表面の荒れを抑える手段として期待できる。 
 
 
2-7 まとめと今後の課題 
 本章では ZnO 薄膜を用いた SHG 素子の、スパッタリング法を用いたストリップ装荷
型導波路構造での作製とその評価を行った。 
 
 まず、ストリップ装荷型導波路の作製を行った。SiO2基板上に RF スパッタリング法
を用いて ZnO を膜厚 400nm になるように成膜し、800℃で空気中にてアニール処理を行
い、光学特性評価と XRD 測定による結晶性評価を行い、SHG が期待できる導波路コア
を作製できたことを確認した。 
次に、上記条件にて作製した ZnO 薄膜をコアとし、SiO2 リブ部を過去の研究にて算
出されたリブ幅 2μm・リブ膜厚 1μm になるよう作製した。また、試料の端面を導波路
Si 基板 
SiO
2
層 
ZnO薄膜 
×40 
10～15μm 
0.4μm 
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長 5mm でカットし、カット部分の光学研磨を行うことで導波路に光が入射しやすくし
た。加工後、試料を光学顕微鏡を用いて観測し、設計値通りの SiO2 リブ部が作製出来
ていることを確認した。 
 次に、作製した導波路の評価を行った。波長 633nm の可視光レーザを用いて導波実
験を行い、CMOS カメラによって光が導波路内を伝搬する様子の確認を試みた。結果と
して導波光は確認できなかった。研磨工程の試料の端面出しに際して研磨方向が試料と
水平に行われていたためにリブ部が試料端部に到達しなかったことが原因と思われる。 
そこで膜方向に対して垂直に研磨することとし、更にリブ部を保護するため、カット
前の試料をガラス板を用いてサンドイッチ状にし、端面出しを行い導波光の確認をおこ
なった。結果として 3 層スラブ導波路としての導波光は確認できたが、ストリップ導波
路としての導波光は確認できなかった。試料をサンドイッチ状に挟む際に使用したワッ
クスが、光学研磨用研磨剤の酸化セリウムによって他の部分よりも先に削られてしまい、
結果としてリブ部を傷つけてしまったことが原因と思われる。 
更なる試料作製の精密化策として、端面出し作業を従来の、ワイヤソーによる基板カ
ットと回転研磨機による光学研磨から、劈開による端面出しに切り替え、導波路の端面
出しを行った。導波路の端面出し自体は上手くいったものと思われるが、結果として導
波光の確認は出来なかった。原因として、SiO2 基板の代替として Si 基板上に成膜した
SiO2がアニール後の冷却段階で張力によって、微細に荒れてしまい、導波路コア部が平
坦にならなかった事が挙げられる。成膜時の RF 出力を下げ、堆積する SiO2の粒径を小
さくすることで膜の密度を高めれば SiO2 表面が荒れるのを防げるのではないかと思わ
れる。また、成膜時にバイアス電力をかけることによって膜の結晶性を改善出来るとい
う報告がされているので[12]、バイアス電力をかけて成膜することもアニール後の表面
の荒れを抑える手段として期待できる。 
 上記の工夫を加えることで導波路作製作業の改善を図り、今後の試料作製に役立てて
いきたい。 
さらに、SHG 素子作製に際して、ZnO コア部に高出力なレーザを入射させることで
高調波を発生させることができるが、今回作製を目指したストリップ装荷型導波路構造
のみのままでは仮に SHG が起きたとしても屈折率の波長依存性による屈折率分散が起こ
り、基本波と高調波の波長に対応する屈折率が異なるため、各々の光の位相速度に差が
生じ、高調波出力が向上しない。これを解決するために互いの光の位相をそろえる必要
があるが、その方法として導波路上に周期構造を作製することで擬似位相整合(QPM ：
Quasi Phase Matting)を行いたい。擬似位相整合とは、基本波と高調波の伝搬速度差によ
って生じた高調波同士の位相差を、周期構造により補償し位相整合を取る手法であり
[13]、これによって高調波出力の向上が期待できる。図 2-19 に周期構造による疑似位相
整合の概略図を示す。 
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図 2-19 擬似位相整合イメージ（試料側面） 
 
図 2-19 はそれぞれの波が伝搬する際の伝搬ベクトルをイメージ化したものである。
屈折率分散により基本波と高調波の等価屈折率はそれぞれ、 
                  neffω＝
βω
k
、neff2ω＝
β2ω
k
  (k =
2π
λ
)          (2.3) 
となりその関係はneffω>neff2ωとなるので、β2ω＝2βωとはならない。従って導波路内の各
点で発生する高調波同士の干渉による打ち消し合いが起こり、有効な高調波の出力が得
られない(図 2-19（a）)。 
そこで図 2-19（a）の SiO2リブ部を含む ZnO 薄膜上部に周期 Λ の周期構造を作製し、
物理的な形状の変調によって基本波と高調波のベクトル差を補償する。このとき、グレ
ーティングベクトル Κ は 
                 Κ =
2π
Λ
                (2.4) 
である。よって QPM 条件は、  
                                     Λ =
1
2
λω(neff2ω − neffω)                             (2.5) 
で表される[14]。本研究では過去の研究より上式によって求められた 1.32μm の周期構
造を用いることで QPM を行い SHG 効率の向上を目指し、また、QPM 周期構造の有無
による高調波強度の違いを比較することや、SHG 変換効率を算出することも今後の課
題である。 
 ただ、これまで作製してきた試料はコア径が高さ 100nm×幅 400nmと非常に小さく、
端面出しまでを完全に行えたとしても手作業による光の入射とその導波確認は難しい
ものと思われる。その為、現在導波路解析とビーム伝搬法(BPM)シミュレーションによ
る新しい形状の導波路の設計を構想中である。図 2-20 に現在構想中である導波路のイ
メージを示す。 
 
基本波伝搬ベクトル βω 
グレーティング 
ベクトル Κ 
高調波伝搬ベクトル β2ω 
基本波 ω 基本波 ω 
(a) 導波路のみ (b) 導波路上に QPM を導入 
Air（クラッド） 
SiO2 
SiO2 
ZnO 
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図 2-20 構想中の新形状導波路 
  
例えばクラッドの材料を従来のSiO2から変え、ZnOと屈折率の近いものを用いれば、
導波路のコア径を拡大できるものと思われる。今後行う予定のシミュレーションの結果、
コア径を拡大することが可能であれば試料作成後の導波確認作業や SHG の観測も容易
になることが期待できる。 
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第 3 章 ZnO スパッタ膜の性能向上 
 
3-1 はじめに 
 本章では太陽電池への利用を想定した ZnO 薄膜のスパッタリング法による最適な成
膜条件の探索について述べる。今日、太陽電池や液晶ディスプレイに使われる透明電極
は、その高い透過率と低い抵抗率から ITO が現在一般的に使われているが、ITO の材料
である In はレアメタルと呼ばれ、その埋蔵量は少なく高価である。そこで本研究では
資源豊富で比較的安価な ZnO に注目し、ITO の代替材料として太陽電池作製に際して
最も変換効率が高くなる透明電極薄膜の成膜条件の探索を行った。従来の透明電極作製
法では化学気相成長法(CVD 法)にて、材料ガスを用いて作製する手法が一般的であった
が、ZnO はスパッタリング法により危険なガスを用いることなく成膜できる事から安全
性が高い。また、大面積への薄膜での成膜が可能であり、低コストな材料をさらに省資
源にて使用することが出来るといった大きなメリットがある[3]。 
  
 
3-2  ZnO について 
 ZnO は前章で述べた非線形光学材料として見た場合に限らず透明電極としてみた場
合でも非常に有望である。高い可視光透過率を持ち、薄膜における抵抗率は 5×10-4Ω･cm
という報告もあり[15]、資源豊富で材料価格も安価であることから、液晶ディスプレイ
や太陽電池用透明電極として一般的に用いられている ITO の代替材料として期待され
ている。ZnO のキャリア電子はその非化学量論性により、次式のいずれかによってもた
らされる。 
                 ZnO     Zn?̇? + 𝑒 +
1
2
O2 ↑                       (3.1) 
               ZnO     Zn + 𝑉?̇? + 𝑒 +
1
2
O2 ↑                     (3.2) 
Zniは 1 個の電子を解離した格子間亜鉛イオン、Voは 1 個の電子を解離した酸素空孔、e
は電子である。上式より ZnO はその酸素欠損がドナーとなり結果として導電性を持つ
と言われている[16]。ZnO 薄膜をスパッタリングにて成膜する際にはスパッタリングガ
スとしてアルゴン（Ar）を使用するのが一般的であるが、成膜時に水素（H2）ガスを混
ぜることもあり、それによって電気特性を向上可能であるという報告もある[4]。 
また、一般的な太陽電池は Si 同士で半導体の pn 接合を形成し、その表面に透明電極
を作製する構造となっているが、ZnO は単体ではその結晶構造・酸素欠陥などから n
型を示すため[17]、ZnO 薄膜を p 型 Si 基板上に成膜し、太陽電池の n 層兼透明電極とし
て用いることで高効率な太陽電池を作製できれば pn 接合型 Si 系太陽電池の製造の簡略
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化、コスト削減も期待できる。 
 
3-3 試料の作製 
試料の作製において、アセトン洗浄を行った SiO2基板上に RF スパッタリング装置を用
いて ZnO 薄膜を成膜する。図 3-1 に作製した試料のイメージを示し、表 3-1 に成膜条件
を示した。 
 
 
 
 
 
図 3-1 作製した試料 
 
表 3-1 ZnO 成膜条件 
ターゲット ZnO 
RF 電力[W] 75 
導入ガス Ar+H2 
導入ガス総流量[sccm] 15 
水素ガス流量[sccm] 1~3（6.6～20.0%） 
ガス圧[Torr] 約 
基板加熱温度[℃] 非加熱または 250 
 
 
表 3-1 より、本研究ではスパッタリングガスとして Ar と H2の混合ガスを使用して ZnO
薄膜を成膜した際にもっとも電気的性能が良くなる成膜条件、また、それを太陽電池に
用いたとき最も変換効率の高くなる成膜条件を探索した。本研究で ZnO 成膜時に H2ガ
スを導入することとした理由として、成膜時にガスのイオンによって飛び出す粒子を
H2 ガスによって還元させることを期待した事が挙げられる。なお、膜厚は全ての試料
が約 1μm になるよう成膜時間を調整した。試料作製後、試料の光学的特性と電気的特
性を測定した。各特性については次節より述べる。 
 
 
  
SiO2（アセトン洗浄済） 
ZnO（スパッタリング） 
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3-4 作製した試料の光学特性評価 
  
3-4-1 基板加熱を行わず作製した試料の光学特性評価 
基板加熱を行わずに作製した試料について、まず光学特性評価として分光光度計を用
いて透過率と反射率の測定を行った。測定結果を図 3-2 に示す。 
 
図 3-2 基板加熱を行わずに成膜した ZnO 薄膜の透過率と反射率 
 
図 3-2 より、可視光域での透過率は全ての試料でおよそ 80％以上となった。透明電極の
定義として可視光域での透過率が 80％以上という条件があるので[18]、それぞれ達成で
きていると言える。部分的に透過率と反射率の和が 100％以上となっているように見え
るが、これは反射率測定の際に膜のみの測定が出来ないため、基板背面での反射が結果
に反映されてしまうことが原因である。透過率についてはリファレンスを ZnO 薄膜成
膜時に使用した SiO2 基板と同じものを使用したため、膜のみの透過率を測定結果より
算出した。結果にそれぞれリップルが出ているのは膜と空気、膜と基板、もしくは基板
と空気の界面における反射光が透過光と干渉しているためである。 
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3-4-2 基板加熱を行い作製した試料の光学特性評価 
 
次に成膜時に基板を約 250℃で加熱した試料の透過率と反射率の測定を行った。測定
結果を図 3-3 に示す。 
 
 
図 3-3 成膜時に基板加熱を行い作製した ZnO 薄膜の透過率と反射率 
 
図 3-3 より、基板加熱を行わずに成膜した試料と同様に可視光域での透過率は全ての試
料でおよそ 80％以上となった。膜の透明性には結晶性の良さが関係すると言われてい
ると言われているため[18]、結晶性改善を期待して基板加熱を行ったが、図 3-2 と図 3-3
の結果より、成膜時に基板加熱を行ったとしても 250℃程度の場合には透過率に大きな
影響を及ぼすほどの結晶性の変化は無いものと思われる。 
また、成膜時の基板加熱温度によらず全体的に見た場合、H2 ガス導入比の変化に対
する光学特性の変化がほとんど見られない結果となったが、これは成膜時のガス圧を低
く設定しているため、還元の役割を担う H2 ガスの絶対的な導入量が少なくなってしま
った事が原因ではないかと思われる。全体の導入ガス圧を上げることにより、H2 ガス
導入比を変化させた際の光学特性の変化量を大きくとれ、性能変化の傾向をつかむ事も
容易になると思われる。 
32 
 
 結果としては、全ての試料において、可視光域で 80%以上と高い透過率と 10%程度
の反射率を得られ、透明電極に求められる光学的特性は得られたと思われる。 
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3-5 電気特性の評価 
  
3-5-1 ホール効果測定原理 
半導体のタイプや伝導率、ホール移動度やキャリア密度はホール効果によって測定で
きる。図 3-4 に示すような短冊状に加工された試料の、y 方向に電流 I を流し、ｚ方向
に磁界 B を加える。するとｘ方向に電圧 VHが発生する。この VHをホール電圧といい、 
                          𝑉𝐻 =
𝑅𝐻𝐼𝐵
𝑑
                              (3.3) 
と表される。ここで、RHは 
𝑅𝐻 =
1
𝑞𝑛
                               (3.4) 
と表され、これをホール係数という。q は電荷を表しており、試料が p 型半導体の場合
q は正となり、n 型半導体の場合、負となる。ｎはキャリア密度を表している。 
さらに導電率σは 
𝜎 =
𝐼𝑙
V𝑏𝑑
                               (3.5) 
で与えられ、ホール移動度μは  
𝜇 =
𝜎
𝑞𝑛
                                (3.6) 
で与えられる[19-20]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3-4 ホール測定原理概略図 
y 
z 
x 
b 
l 
V 
d VH 
B 
I 
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3-5-2 van der Pauw 法測定原理 
 van der Pauw 法とは、ホール効果測定に際して薄膜状の試料を測定するのに適した測
定法である。まず図 3-5 に示すような正方形の試料を用意し、試料の 4 つの角にそれぞ
れ電極 A、B、C、D を取り付ける。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-5 van der Pauw 法で測定する試料イメージ 
 
測定においてはまず磁界を印加しないで、電極 AB 間に電流 IABを流し、電極 CD 間の
電圧 VCDを測定する。この時の抵抗を RAB,CDとし、次式のように定義する。 
𝑅AB,CD = 𝑉𝐶𝐷/𝐼𝐴𝐵                          (3.7) 
次に、電極 BC 間に電流 IBCを流し、電極 DA 間の電圧 VDAを測定する。この時の抵抗
を RBC,DAとし、上式と同様に定義する。 
                             𝑅BC,DA = 𝑉𝐷𝐴/𝐼𝐵𝐶                     (3.8) 
次に電極 AC 間に電流 IACを流し、試料面に磁束密度 B の電界を垂直に印加する。この
時電極 BD 間に生じる電圧を VBDとし、 
∆𝑅AC,BD = 𝑉B𝐷/𝐼𝐴C                            (3.9) 
とすることで抵抗率ρ、キャリア密度 n、ホール移動度μはそれぞれ 
 𝜌 =
π𝑑
ln2
×
(𝑅AB,CD+𝑅BC,DA)
2
× 𝑓(
𝑅AB,CD
𝑅BC,DA
)           (3.10) 
𝑛 =
𝐵
𝑒･𝑑･∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷
                 (3.11) 
𝜇 =
𝑑
𝐵
･
𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷
𝜌
                    (3.12) 
と求められる。この時 e は電子の電荷、d は膜厚である。f は補正係数で、膜質が均一
で試料が正方形のとき 1である[20]。本研究ではスパッタ膜を作製したので van der Pauw
法を用いて試料の電気特性評価を行った。 
  
B 
D 
C 
A 
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3-5-3 基板加熱を行わずに作製した試料のホール効果測定結果 
 ZnO 膜成膜時に基板加熱を行わなかった試料のホール効果測定結果を図 3-6 に示す。 
 
 
図 3-6 基板加熱を行わずに成膜した ZnO 膜の電気特性 
 
 図 3-6 より、成膜時にチャンバー内に導入したスパッタリングガスのそ H2 ガス比別
に結果を示した。H2ガス導入比 13.3%にて成膜した試料において、抵抗率ρ=2.76×10
-3
Ωcm、ホール移動度μ=33.54cm2/Vs、キャリア密度 n=6.65×1019cm-3を達成した。文献
値によると、本研究と同じく RF マグネトロンスパッタリング法を用い、基板加熱を行
わずに成膜したノンドープ ZnO 薄膜の電気特性がρ=4.6×10-4Ωcm、ホール移動度μ
=27cm
2
/Vs、キャリア密度 n=5.0×1020cm-3という報告があるので[21]、抵抗率でおよそ 1
桁高抵抗で、かつキャリア密度でおよそ 1 桁小さくなってしまったが、過去の研究で得
られた最も低かった抵抗率が 1.66Ωcm であったので[22]、大幅な改善といえる。 
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3-5-4 作製時に基板加熱を行った試料のホール効果測定結果 
 ZnO 膜成膜時に基板加熱を行った試料のホール効果測定結果を図 3-7 に示す。 
 
図 3-7 成膜時に基板加熱を行い作製した ZnO 薄膜の電気特性 
 
図 3-7 より、成膜時にチャンバー内に導入したスパッタリングガスのそ H2 ガス比別
に結果を示した。H2ガス導入比 20.0%にて成膜した試料において、抵抗率ρ=2.62×10
-2
Ωcm、ホール移動度μ=7.52cm2/Vs、キャリア密度 n=3.17×1019cm-3を達成した。文献値
によると、基板加熱を行い成膜したノンドープZnO薄膜の電気特性がρ=5.0×10-4Ωcm、
ホール移動度μ=120cm2/Vs、キャリア密度 n=1.0×1020cm-3 という報告があるので[21]、
全体的に悪い結果となってしまったが、過去の研究で得られた最も低かった抵抗率から
するとやはり大幅な改善といえる。 
また、光学特性評価の項目でも述べたように、成膜時の基板加熱温度によらず全体的
に見た場合、H2 ガス比の変化に対する電気特性の変化が微少となってしまった。これ
は成膜時のガス圧を低く設定しているため、還元の役割を担う H2 ガスの絶対的な導入
量が少なくなってしまった事が原因ではないかと思われる。全体の導入ガス圧を上げる
ことにより、H2 ガス比を変化させた際の電気特性の変化量を大きくとれ、性能変化の
傾向をつかむ事も容易になると思われる 
 さらに全体的に見た場合、結果として成膜時に基板加熱を行わずに成膜した試料の方
が全ての H2 ガス導入比の試料において電気特性は良好な結果を得ることができ、中で
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も H2ガス導入比 13.3％のとき抵抗率ρ=2.76×10
-3Ωcm、ホール移動度μ=33.54cm2/Vs、
キャリア密度 n=6.65×1019cm-3を得た。 
 
 
3-6 太陽電池の作製と評価 
 本研究では太陽電池作製における重要な 1 要素として ZnO スパッタ膜の性能向上を
目指してきた。そこで、前述の通り作製･評価した ZnO 薄膜の性能を踏まえ、同条件に
て太陽電池の作製を行い変換効率の評価を行った。 
太陽光発電は無尽蔵に太陽から降り注ぐ太陽光を利用した環境負荷の少ない電力供
給手段である。そして太陽光発電を行う素子である太陽電池は太陽光を受けてキャリア
対を生成するダイオードである。図 3-8 にその原理を示す。 
 
図 3-8 pn 接合による光起電力効果 
 
 図 3-8 はその効果による、正孔と電子の移動を示したものである。pn 接合部に、ある
エネルギーhν の光が入射したとする。その光のエネルギーが半導体のバンドギャップ
エネルギーEgより大きい場合、正孔電子対が励起され、p 層内と n 層内の少数キャリア
である電子・正孔が電場によって分極され起電力が生じる[23]。この現象を光起電力効
果といい、太陽電池の最も基本的な原理である。 
 
 
  
hν 
電子 
正孔 
hν>Eg 
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3-6-1 太陽電池の作製 
 試料の作製において、まずフッ酸処理を行った p 型 Si 基板の裏面に背面電極として
真空蒸着法を用いて Al を蒸着する。その後オーミックコンタクトを取るため、マッフ
ル炉を用いて 500℃で 5 分間アニール処理を行った。アニール後、Si 基板表面の自然酸
化膜を除去するため Si 表面のみ再フッ酸処理を行い、表面に ZnO を RF マグネトロン
スパッタリング法を用いて n 層･兼透明電極を成膜し、pn 接合を形成させる。図 3-9 に
本研究で作製した太陽電池の概略図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-9 作製した太陽電池イメージ 
 
図 3-9 より、一般的には p-Si と n-Si を用いたホモ接合型太陽電池に電荷取り出し用に透
明電極を用いる作製方法が主流であるが、本研究では ZnO 膜に n 層の役割を持たせた太陽
電池を作製し、変換効率を求めることで ZnO 膜の性能を測定した。背面の Al は背面電極層
である。 
  
背面電極：Al（真空蒸着） 
p-Si 基板（フッ酸処理済） 
n 層：ZnO（スパッタリング） 
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3-6-2 真空蒸着について 
 本研究で作製した太陽電池の背面には、背面電極として真空蒸着装置（ULVAC：
YH-500A）を用いて Al 薄膜を作製した。真空蒸着とは、真空環境下でタングステンな
どの電極を加熱し、その熱で材料を蒸発させて基板上に薄膜を成膜する方法である[24]。
図 3-10 に真空蒸着装置の概略図を示す。 
 
図 3-10 真空蒸着装置概略図 
 
本研究では真空蒸着法を用いて Al 薄膜を背面電極として約 300nm 程度成膜した。成
膜後、Si 基板と Al 薄膜との間にオーミックコンタクトを形成するため、マッフル炉を
用いて 500℃で 5 分間アニール処理を行った。図 3-11 にオーミックコンタクトが取れて
いるかどうかを確認するために I-V 特性を測定したグラフを示す。 
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図 3-11 アニール後の Si-Al 間の I-V 特性 
 
図 3-11 より、I-V 特性がほぼ直線状となっていることが分かる。この事から Si-Al 間
にはオーミックコンタクトが形成されているとした[25]。 
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3-6-3 太陽電池の変換効率の評価 
太陽電池の性能は変換効率という指数で表される。変換効率は、入力となる太陽放射
光エネルギーと、太陽電池の端子から出てくる電気出力エネルギーとの比をパーセント
で表したものである。よって変換効率 η は 
 
          η =
太陽電池からの電力
太陽電池に入った太陽エネルギー
× 100[%]         (3.2) 
 
と定義される。しかし、太陽電池の負荷条件が変われば取り出しうる電気出力が変化し、
違った値の効率となる。そこ太陽光が大気を通過する路程の長さであるAM(air mass：
通過空気質量)を1.5、入射光パワーPinを100mW/cm
2とし、その環境条件にて負荷条件を
変えた場合の太陽放射光エネルギーと最大出力との比を百分率で表したものを正しい
変換効率と称して公称効率(nomical efficiency)と定義している。現在利用されている一般
的な太陽電池の公称効率は、その種類にもよるが約10～20%となっている。本研究では
任意の光源を利用し、照射光の強さを100mW/cm2に調整することで変換効率の測定を行
った[26]。 
 
 
3-6-4 変換効率の測定方法 
作製した太陽電池について、I-V 特性を測定し、変換効率の算出を行った。一般的な
太陽電池の公称効率の測定には、AM=1.5、Pin=100mW/cm
2 と予め条件を設定しソーラ
ーシミュレーターを用いて行う。図 3-13(a)に一般的な太陽電池の I-V 特性曲線を示す。 
 
(a) 太陽電池 I-V 曲線          (b) 本研究で使用した測定系 
 
図 3-13 太陽電池 I-V 曲線(a)と本研究で使用した測定系(b) 
光照射時において、端子を開放した時の出力電圧を開放電圧 Voc、短絡した時の電流
を短絡電流 Iscと呼ぶ。そして、最大の出力電力を与える動作点 P を最大出力点という。Pmax 
hν 
マルチメータ 
負荷 太陽電池 
Pmax 
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また変換効率 η は試料に入射光 Pinを照射し、I-V 特性曲線、開放電圧、短絡電流の測定
を行うことで以下の式で算出することができる。 
            η =
Vmax･Imax
PinS
× 100 
              =
VOC･ISC･FF
100[mW/cm2]
× 100              (3.3) 
              = VOC[V]･ISC[mA/cm
2]･FF [%] 
 
ここで、Vmax、Imaxは最大出力点 Pmaxの時の電圧、電流であり、S は受光面積である。
また FF は 
                             FF =
Vmax･Imax
VOC･ISC
                           (3.4) 
となる。FF は曲線因子(curve fill factor)と呼ばれ、太陽電池の性能を示す上で重要な指
数である。ダイオードとして理想状態であれば 80%以上が期待できるが、内部抵抗の影
響により一般の太陽電池では 70～75%である[27]。 
本研究で使用した評価測定系を図 3-13(b)に示す。電圧値と可変抵抗の抵抗値をみる
ため測定器にマルチメータを用いた回路で測定を行った。また、上式では
Pin=100mW/cm
2の場合に限り曲線因子、開放電圧、短絡電流の 3 つの値から変換効率を
算出できるため、本研究では光源として白熱電球を使用し、Pin=100mW/cm
2に調整して
測定を行い、式にそれぞれの値を代入した。 
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3-6-5 ZnO 成膜時基板加熱を行わずに作製した試料の変換効率の測定 
 ZnO 成膜時に基板加熱を行わずに作製した太陽電池の I-V 特性の測定を行った。測定
結果を図 3-14 に示す。 
 
図 3-14 ZnO 成膜時に基板加熱を行わずに作製した太陽電池の I-V 特性 
 
 図 3-14 より、スパッタリングガス中の H2ガス混合比が上昇するにつれ、開放電圧共
に大きくなっていき、H2ガス混合比 13.3%のとき開放電圧が 182.8mV、短絡電流が 1.88
ｍA を得られ、算出された変換効率は 0.052%となった。なお、短絡電流には最も高い
電流値を使用した。H2ガス混合比 0％の試料には過去と同条件のものを ZnO 薄膜の成
膜時基板加熱を行わない条件で他の試料と膜厚を揃え、新たに作製した。比較すると、
過去のものとほぼ同条件で作製した試料の変換効率が 1.78×10-4%であったので、大幅
な改善といえる。 
 また、全体的に見た場合、H2ガス混合比の変化に対する I-V 特性の推移が電気特性評
価の結果と一致しない。表背面に成膜された電極膜に端子を取り付ける際に導電性エポ
キシ（Chemitronics 社：CW2400）を使用しているが、それを乾燥させる為にドライオ
ーブンを用いて加熱していることが ZnO 膜の酸化促進に影響してしまっているのでは
ないかと思われる。端子付けの工程で加熱をしなくて済む方策をとれば熱による問題を
解決出来るものと思われる。 
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3-6-6 ZnO 成膜時基板加熱を行って作製した試料の変換効率の測定 
 ZnO 成膜時に基板加熱を行って作製した太陽電池の I-V 特性の測定を行った。測定結
果を図 3-15 に示す。 
 
 
図 3-15 ZnO 成膜時に基板加熱を行って作製した太陽電池の I-V 特性 
 
図 3-15 より、スパッタリングガス中の H2ガス混合比が上昇するにつれ、開放電圧共
に大きくなっていき、H2ガス混合比 6.6%のとき開放電圧が 91.7mV、短絡電流が 112.4
μA を得られ、算出された変換効率は 1.19×10-3%となった。なお、短絡電流には最も
高い電流値を使用した。H2ガス混合比 0％の試料には過去と同条件のものを他の試料と
膜厚を揃え、新たに作製した。同様に比較すると、過去のものと同条件で作製した試料
の変換効率が 4.54×10-7%であったので、やはり大幅に改善が出来たといえる。 
前述と同様に、ZnO 成膜時に基板加熱を行って作製した太陽電池の I-V 特性も電気特
性と性能変化の推移が一致しないが、これも端子付けの際の加熱工程による影響と思わ
れる。 
基板加熱の有無によらず全体的に見た場合、ZnO 成膜時に基板加熱を行わなかった試
料の方が開放電圧や短絡電流、変換効率ともに高い傾向となり、さらに最高で 0.052%
の変換効率を得ることが出来た。基板加熱を行った試料より基板加熱を行わなかった試
料の方が性能が高くなった理由として、ZnO 成膜時に基板加熱を行うことにより、成膜
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時の ZnO 分子の移動が活発となり、Zn と O の結合が促進されたのではないかと思われ
る。 
 
 
3-7 まとめと今後の課題 
 本章では、太陽電池への使用を想定した ZnO スパッタ膜の性能向上を目指し、太陽
電池作製に使用した際に最も変換効率の高くなる条件の探索を行った。 
 
 まず、ZnO スパッタ膜単体の作製及び評価を行った。SiO2基板上に RF スパッタリン
グ法を用いて導入ガスに対する H2 ガス混合比や基板加熱の有無を変化させつつ、ZnO
を膜厚 1μm になるように成膜し、透過率測定と反射率測定による光学特性評価と、ホ
ール効果測定による電気特性評価を行った。光学測定においては全ての試料で、可視光
域における透過率がおよそ 80%以上でまた反射率が 10 数%程度と良好な結果を得るこ
とができた。van der Pauw 法による電気特性評価においては、成膜時に基板加熱を行わ
ずに成膜した試料の方が全ての H2 ガス導入比の試料において電気特性は良好な結果を
得ることができ、中でも H2ガス導入比 13.3％のとき抵抗率ρ=2.76×10
-3Ωcm、ホール
移動度μ=33.54cm2/Vs、キャリア密度 n=6.65×1019cm-3 を得た。ただ、全ての評価にお
ける結果が H2 ガス混合比に寄らないもの、または微少な変化に止まる結果となった。
これは成膜時のガス圧を低く設定しているため、ZnO 薄膜を還元する役割を担う H2ガ
スの絶対的な導入量が少なくなってしまった事が原因ではないかと思われる。全体の導
入ガス圧を上げることにより、H2 ガス導入比を変化させた際の性能変化の推移を大き
くとれ、性能変化の傾向をつかむ事も容易になると思われ、今後の課題と言える。また、
過去のデータと比較すると大幅な電気特性向上とはなったが、文献値からするとまだ遠
い。今後更に文献値に近づく為には、H2 ガス導入量を全体的に増やすことや、バイア
ス電力をかけて膜の密度を高めることなどをはじめ、更なる性能向上に向けて成膜条件
を検討することが今後の課題である。 
 次に上記結果を踏まえ、同条件にて ZnO 薄膜を Si 基板上に成膜し、pn 接合型の太陽
電池を作製し、性能評価として I-V 特性を評価し、変換効率を算出した。本研究で得ら
れた開放電圧・短絡電流・変換効率の最高値は、ZnO 成膜時の H2ガス混合比 13.3%の
試料で、開放電圧が 182.8mV、短絡電流が 1.88ｍA を得られ、算出された変換効率は
0.052%となった。しかし、H2 ガス導入比を変化させた際の変換効率等の推移が電気特
性の推移と一致しなかった。表背面に成膜された電極膜に端子を取り付ける際にドライ
オーブンを用いて加熱していることが ZnO 膜の酸化促進に影響してしまっているので
はないかと思われ、端子付けの工程で加熱をしなくて済む方策の模索が課題である。 
  
46 
 
第 4 章 結言 
 
 本論文では ZnO 薄膜の持つ非線形光学効果や光学特性、電気特性に着目し、それを
応用した光機能性デバイスの作製・評価について述べてきた。 
 第 2 章では ZnO 薄膜の持つ非線形光学効果に着目し、その中の第二高調波発生を利
用した素子の作製を目指し、また高調波出力向上のためストリップ装荷型導波路での作
製及び評価について述べてきた。まず、導波路のコアとなる ZnO 薄膜を、RF スパッタ
リング法を用いて作製し、結晶性改善の為アニールした。その後の測定において、作製
した ZnO 薄膜が高い透過率と ZnO として妥当な屈折率を持ち、また結晶性が改善され
たことを確認できた。 
 次にストリップ装荷型導波路作製のため、フォトリソグラフィと RF スパッタリング
法を用いて SiO2リブ部を作製し、光がうまく導波するよう端面加工を行った。 
 その後の導波路評価において可視光レーザを用いた導波光確認を行ったが、ストリッ
プ装荷型導波路としての導波光を確認することが出来なかったため、加工方法の改良や
コア径を大きくできるような導波路形状の検討が今後の課題である。また、導波路完成
後には SHG の確認を行うことや、高調波の発生効率向上為の QPM 周期構造の導入を
行うことが今後の課題である。 
 第 3 章では ZnO の光学特性及び電気的特性に着目し、主に太陽電池への使用を想定
した ZnO スパッタ膜の性能向上を目指し、成膜条件を変化させた試料の作製及び評価
を行い、実際に太陽電池に使用した場合の太陽電池素子の評価を行った。 
まず、RF スパッタリング法を用いて作製した ZnO 薄膜の作製及び評価を行った。光
学測定においては全ての試料で、可視光域における透過率がおよそ 80%以上でまた反射
率が 10 数%程度と良好な結果を得ることができた。van der Pauw 法による電気特性評価
においては、成膜時に基板加熱を行わずに成膜した試料の中で、H2 ガス導入比 13.3％
の条件にて作製した試料において抵抗率ρ =2.76× 10-3Ω cm、ホール移動度μ
=33.54cm
2
/Vs、キャリア密度 n=6.65×1019cm-3を得た。H2ガスの導入量を大きくとり、
導入比を変化させた際の性能変化の傾向をつかむ事や、バイアス電力をかけて膜の密度
を高めることなどを例として、成膜条件を検討していく事が更なる性能向上に向けての
課題と言える。 
 次に上記と同条件にて ZnO薄膜を Si 基板上に成膜し、pn 接合型の太陽電池を作製し、
性能評価として I-V 特性を評価し、結果より変換効率を算出することで H2 ガス混合比
による性能の違いを評価した。結果として成膜時に基板加熱を行わず、また成膜時の
H2ガス混合比 13.3%としたとき、開放電圧が 182.8mV、短絡電流が 1.88ｍA を得られ、
算出された変換効率は 0.052%となった。ZnO 薄膜の酸化を防ぐため、端子付けの工程
で加熱をしなくて済む方策の模索が課題である。  
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付録 A  PL スペクトル測定と感度補正 
  
ルミネッセンスとは何らかの形のエネルギーをいったん吸収した物質が、その逆過程
としてのエネルギー放出を光放出の形で行う現象であり、光子(フォトン)による励起で
生ずるルミネッセンスをフォトルミネッセンスという。成膜後アニールした ZnO 薄膜
の結晶性改善の確認や、欠損補償の確認手段として PL 測定を行い、ZnO の持つエネル
ギーバンドギャップによる発光と欠損による発光との関係を調べた。PL 測定系を図 A-1
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 A-1 PL 測定系 
 
 光源として He-Cd レーザ（波長 325nm、金門光波：IK3251R-F）を使用した。まずレ
ーザ光を可視光カットフィルタに通し、レンズによって集光した光を試料に照射する。
試料での発光をレンズによってさらに集光し、励起光の波長 325nm をカットするフィ
ルタを通して、CCD 付きモノクロメータ(日本ローパー：SpectraPro2150i+ PIXIS100B)
に入射させ、PC画面上にプロットする。測定に際しては第2章表2-1の条件で膜厚400nm
にて成膜した試料を用いた。過去の研究報告から、アニール処理を 800℃で 60 分間行
うことで目的に適った発光特性を得ているので、成膜後その条件で試料をアニール処理
し測定を行った[14]。図 A-2 に測定結果を示す。PL スペクトル測定結果には CCD 感度
補正を行っている。感度補正については次項に詳細を示した。 
 
 
 
CCD 検出器 
He-Cd レーザ (λ=325nm) 
可視光カット 
フィルタ 
ミラー 
集光レンズ 
f=10cm 
試料 
325nm 
カットフィルタ 
分光器 
PC 
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図 A-2  PL スペクトル測定結果 
 
 図 A-2 より、アニール前のものと比べてアニール後のものの発光ピークが全体的に高
くなった。ZnO のバンドギャップエネルギー由来の 380nm 波長域におけるピークとと
もに、酸素欠損由来と思われるピークも高くなってしまった。成膜条件を変更するなど
して欠損由来と思われるピークの低減が今後の課題と言える。 
 
次に、PL スペクトル補正について述べる。ZnO 薄膜の PL スペクトル測定において、
分光器と CCD 検出器を用いた。これらの装置は短波長側での補正を必要とし、それぞ
れの感度補正における量子効率を示す。 
 図 A-3 に分光器、図 A-4 に極微弱光用 CCD 検出器の量子効率を示す。 
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これら 2 つの補正を PL スペクトルに施した結果の例を以下に示した。 
 
図 A-4 CCD 検出器の量子効率 
図 A-3 分光器の量子効率 
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図 A-5 PL スペクトル補正前 
 
 
図 A-6 PL スペクトル補正後 
 
 PL スペクトルの感度補正により、短波長側での強度が上昇している。 
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付録 B   屈折率の算出 
本研究における屈折率の算出方法を以下に示す。 
まず、作製した薄膜の屈折率が、基板やそれを挟む他の材料（主に空気）とどのよう
な関係になっているのかを知っておく必要がある。今回用いた材料に関しては、各種物
性事典等に記載されているものを参考として、その差について比較した。 
基板、薄膜、他の材料（主に空気）の順に屈折率をそれぞれ n0、n1、n2とすると、 
n0＜n1＞n2 となることが分かる。 
次に、透過率の測定結果をグラフにしたものを用意する。図 B.1 に透過率のグラフを
示す。 
 
図 B-1 透過率 
 
これを見ると、透過率の高い波長域において共振（リップル）が存在していることが
分かる。これは、試料中で透過・反射を繰り返し、透過してきた光の光路長が、波長の
整数倍となって透過光を強めることが原因である。 
この極大値、極小値を用いて屈折率の計算を行う。 
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各極大、極小値における波長をとり、その波長の逆数を横軸、極大値を偶数次、極小値
を奇数次として、波長の長い方から順に短い方へとその次数を縦軸のパラメータとして
割り振る。図 B-2 にその様子を示す。 
 
図 B-2 次数決定 
 
このとき作製された曲線の近似線が、縦軸、横軸の 0（原点）と交わるようにそれぞ
れに与えた値を調節する。それが屈折率を決定する際の次数 m となる。 
以下にその式を示す。 
n =
mλm
4d
  （m：次数） 
d は膜厚である。これによって、各波長での屈折率を計算する。 
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グラフにしたものを図 B.3 に示す。 
 
図 B-3 屈折率 
 
 
 
